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論文内容の要旨
将木ーの機能性材料の一つで-ある有機磁性体の構築を目的として.新規開殻有機πーシステムの合成と磁
性に関する研究を行った。本論文はGENERALINTRODUCTIOLと7章からなる。 1章では，新規安定ラジカル
として待目されているチオアミニルラジカルについての研究を行ったc ピレン環の1-位にチオアミニル部
位を， 2一位にt-ブチル基を導入したラジカルは非常に安定で，固体結品として単離することができた。こ
れの磁性を測定し，他の有機ラジカルに比べて非常に強いスピン聞の反強磁性的相互作用を明らかにした。
2章では，メタノ-JLA1中でナトリウムーアマルガムを用いる芳香族臭素化物の還元的脱ハロゲ、ン化によ
る重水素化反応について検討した。臭素原子が重水素原子と選択的に置き換わることに加え，収率および
同位体純度が非常に高いことを明らかにした。 3章では，パラジウム触媒を用いるハロゲ‘ン化アミノベン
ゼンとフェニル71fロン酸とのクロスカップリング反応について検討した。この反応ではアミノベンゼンの
ハロゲン置換某が臭素であるとき，非常に高収率で生成物を与えることを見いだした。 4章では，このク
ロスカップリング反応をアミノ基を有するポリ(1，3-フェニレン)の合成に用い，パラジウム触媒存在トで
4-置換-2.6-ジブロモアニリンと1，3-フェニレンピスボロン酸との重縮合により，分子星が2500-5720のポ
リマーを得た。また，このポリ(1.3-フェニレン)の三および四量体モデル化合物も合成し，種々の分析法
で構造を確認したの 5章では.合成したモデル二量体化合物からジアジド化合物を合成し光分解反応に
よるジナイトレンの発牛を行った。発牛ーしたヅナイトレンをESRスペクトルで観測し，コンビュータ・シュ
ミレーション解析によりジナイトレンが基底5重現にあることを確認した。6章では，側鎖にNt-ブ、チルニ
トロキシド構造を有するポリ(1.3-フェニレン)型ポリラジカルの合成と磁性を検討した。パラジウム触媒
重縮合と般化によって重合度が18.スピン濃度が82%の安定ポリラジカルが得られた。磁性測定の結果は
分子間での弱い反強磁性を示し分子内での強磁性的相互作用は認められなかった。この原因はベンゼン
環とN-O部位との問のねじれにあるため. 7章では，このねじれを防ぐためN-O部位を環状にしたポリラジ
カルの合成を検討した。 1~1，られたポリラジカルは安定でスピン濃度が75%であり，一号体モテソレラジカル
のESR測定では予想される不対電下の1，3-フェニレンカップラーへの非局在化が確認できた。
論文審査の結果の要旨
従来の無機雌性体にはない機能や物性が期待される有機磁性体は次世代の機能材料のひとつとして注目
されている。ぶ研究は.有機磁性体の構築を目的として+1.3-フェニレンをカップラーとする新規開殻π
ーシステムの合成と磁性について検討している。まず.パラジウム触媒を用いて.4-i宮換-2，6-ジブロモア
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ニリンと1，3-フェニレンピスポロン酸とのクロスカップリング反応によりポリ(1，3・フェニレン-2-アミノ
-1， 3-フェニレン)の合成を検討しており，分チ量2500-5700のポリマーを得ている。また.このポリマーの
モデル化合物であるジアミンやテトラアミンの合成にも成功している。得られたジアミンをジアジド化合
物に誘導し光分解反応によるジナイトレンの発牛iこ用いているの発生したジナイトレンは電子スピン共
鳴で検出し.スペクトルのコンビュータシミュレーション解析によってジナイトレンが基底5重項状態に
あることを確認しているυ これらの結果をもとに，ポリ(1.3・フェニレン)型ポリラジカルを合成し磁性を
検討している。パラジウム触媒存在下.1.3・フェニレンビスボロン酸エステルとN-t-ブチルー 2.4-ジブ、ロモ
アニリンのクロスカップリング反応と3ークロロ過安息香酸による酸化により.分子量4070.スピン濃度82
%のポリ(1.3-フェニレン)型ポリラジカルが得られている。このポリラジカルの超伝導量子干渉計による
磁化率測定結果は.反強磁件.的な相互作用を示し J[-共役を介した強磁性的相互作用は認められなかった。
これらの原因が，ベンゼン環とN-O部位間でのねじれにあることをモデルラジカルのX線結副髄絢?によ
り明らかにしている。これらの結果を踏まえて，ねじれをもたない原状型ニトロキシドラジカルを側鎖に
導入したポリラジカルの合成を行い，分子量5100.スピン濃度75%のポリラジカルを得ている。このポリ
ラジカルの電子スピン共鳴スベクトルには， 1600ガウス付近にllMs=2の選移による吸収が観測され，こ
の吸収の温度変化よりポリラジカルは少なくとも基底3重項状態にあることを明らかにしている。
このように，本研究では新規安定開殻有機分子の合成に成功し.基底スピン状態は電子スピン共鳴スペ
クトルにより，また，越化挙動は超伝導量子干渉計により詳しく検討されており，これらの研究成果は，
応用化学，なかでも有機磁件.研究の発展に寄与するところが大きいと判断される。よって，本論文の著者
は博士(工学)の学位を授与される資格があるものと認める。
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